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(54) Feste Pigmentpraparationen zur Saatgut-Zbeizeneinfarbung 



(57) Verwendung von festen Pigmentpraparationen 
als Farbmittel zur Einfarbung von Saatgut Oder Saatgut- 
beizen, enthattend 

a) wenigstens ein organisches Oder anorganisches 
Pigment, 

b) wenigstens eine Verbindung aus der Gruppe der 
Pofyetheipolyole, der Umsetzungsprodukte von Al- 
kylenoxiden mit alkylierbaren Verbindungen. oder 



der oxatkyiierten Phenole, insbesondere Phenol/ 
Styrol-Polyglykolether, 

dadurch gekennzeichnet, dass die festen Pigmentpra- 
parationen einen Wassergehalt von weniger als 1 0. vor- 
zugswelse weniger als 3 Gew.% und eine mittlere Par- 
tikelgrdSe von 20 bis 2000. vorzugsweise 50 bis 1000 
und insbesondere 80 bis 500 mjti besitzen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrtffl die Verwendung von festen Pigmentpraparationen ate Farbmittel zur Einfarbuna von 
Saatgut und Saatgutbelzen. a 
[0002] Die Saatgutbeizung ist eine oft praktizierte Form der Behandlung von Pflanzen mit Pestiziden Unter Pesti- 
ziden werden insbesondere Herblzide. InsekBzide, Fungizide. und weitere Pflanzenschutzmittel veretanden 
£0003] Heute werden SaatgQter mit Pestiziden in Saatgutbehandlungsanlagen behandelt, in denen im allgemeinen 
die Pestizide in einersog. Fonriulierung mit dem Saatgut gemischt werden. Als Mischverf ahren Itommen beispielsweise 
die sog. P.llierung, Granulierung Oder Inkrustierung In Frage. wobei entweder vorformulierte Belzmlttel auf das Saatgut 
inform eines Coatings aufgebracht werden oder einzelne Fomiulierungsbestandteile direkt vor oder im Verlauf des 
Mischprozesses aufgebracht werden. In den Fonnuiierungen der Beizmittei Begen die aktiven Einsatzstoffe (Pestizide) 
LA. als Feststoffe vor. die z.B. in Form Ihrer wasseibenetzbaren Pulver oder Granulate, wfissriger oder wassermisch- 
barer Suspensionen oder Emulsionen eingesetzt werden. 

[0004] Die Beizmittelformulierungen konnen weiterhin noch anorganische oder organlsche Bindemittei (z B wasser- 
mischbare filmbildene Polymere, oberflSchenaktive Mittel. Biocide. Verdbkungsmlttel oder Schutzkolloide Arrtisch- 
aummittel) enthalten. Gewohnlich enthalten sle jedoch zusStzlich ein Farbmittel. Insbesondere ein anorganisches oder 
organlsches Farbplgment. Dies dient der farblichen Kennzetehnung oder Unterscheidung bestimmter Saatgutarten 
dem Schutz vor VogelfraB, sowie auch der verbesserten Stabllltat der Fomiullemngsrezeptur beziehungswelse ate 
Fullsloff . Die Pigmente werden entweder in Form von Pigmentpulvem als auch von flussigen, lA. wasser-basierenden 
Praparationen verwendet. " ■ 

[0005] Die Verwendung von roten. wassrigen PigmerrtprSparatlonen ist In Betepiel 1 u. 2. WO-A-9a291 69 beschrie- 
ben, von anorganischem Eisenoxid-Pulverpigment In Belsplel 2 von EP-A-13 769. 

[0006] Die Farbmittel (Pigmente) k6nnen sowohl vorfonnulierten Belzmitteln zugesetzt wereJen oder sie werden zu- 
samnwri mit den anderen Komponenten der Fomnulierung vor oder wahrend dem Mischprozess dem Saatgut ruge- 
geben. Ubliche Pulverpigmente besitzen den Nachlell. dass die Pigmentteltehen noch stark aggregiert Oder- agglome- 
nert sind, sodass oftmate eine vollstSndlge Benetzung und Dispergierung der Pigmente wShrend des Mischprozesses 
nicht gelingt. Daruberhinaus tet die hohe Staubbelastung wahrend des Handlings von Nachtell. 
[0007] Wassrige (vordtepergierte) Pigmentpraparationen eriauben zwar Im Prinzip eine intensivere FSrbung fuhren 
jedoch zu unenwunschter Verdunnung der Beizmittei und sind daher nur in beschranktem Umfang technisch einsetzbar 
Sie sind zudem aufwendiger hinsichtlfch Verpackung und Transport und mussen fur eine ausreichende Lagerstabilit§t 
besonders ausgerustet werden (Konservierung. Eintrocknungsverhinderung, Gefrierschutz etc.). Oft- wiez B im Fall 
von C.I. Pigment Red - zeigen wSssrige Praparationen nach dem Stand derTechnIk einestarke Eindickungsneiauna 
also mangelnde Lagerstabllltat. 

[0008] Daher besteht der Wunsch nach neuen, leicht dispergieibaren und in alien Verfahren der Beizmlttelanwen- 
dung verwendbaren hochkonzentrierten Pigmentpraparationen. die die beschriebenen NachteMe uberwinden und wirt- 
schaftlich herstellbarslnd. Insbesondere besteht Bedarf an Pigmentpriparattonen In den Farbtonbereichen Rot Biau 
Grun, WeiB. ' ' 

[0009] Feste Pigmentpraparationen sind in anderen technischen Anwendungsgebieten bereits bekannt wie z B 
zum Pigmentieren von Baustoffen. Putzen und Dispersionsfartjen. 

[0010] In DE-A-19 523 204 sowie in DE-A-2 608 993 werden pulverfomilge Pigmentzubereitungen und Verfahren 
zu Ihrer Herstellung beschrieben. die dadurch gekennzeichnet sind, dass neben Pigment und Dtepergiemiittel zusStz- 
lich sehr gut wasseriosltehe RImbildner oder Schutzkolloide wie 2.B. auf Basis von Polyvinylalkohol/Vinylalkohol-Ge- 
mischen, Vinylalkoholcopolymeren oder Polymeren von N-Vinylpyrrolidon eingesetzt werden, urn die leichte Disper- 
giertoarkeit der Zubereitungen in den wassrigen Anwendungsmedien zu gewShrleisten. Derartige RImbildner sind je- 
doch In Formullenjngsrezepturen IQr Saatgutbelzen unerwOnscht. da sie - auch bedingt durch die hohe erforderllche 
Menge - in den Rezepturen verdickend wirken oder andere negative Wechselwirkungen mit Beizmittel-komponenten 
haben konnen. 

P)011] Ein anderer Nachteil von festen und auch flussigen Pigmentpraparationen, die organlsche HImWIdner oder 
5<*.utzkolteide enthalten. fet. dass sie im Verlauf ISngerer Mtechzeiten in den wassrigen Anwendungsmedien reflok- 
kulieren Farbstarke verlieren und meist auch den Farbton verandem. Dies triftt ganz besonders auf Praparationen 
basierend auf Cu-Phthalocyaninpigmente und Pigmente auf Basis verlackter Farbstoffe zu. die auf dem Saatgutbel- 
zengebiet vielfach schon in Fomn ihrer Pulver verwendet werden. Nach dem Stand der Technik heigestellte flussige 
Pignrienlpraparationen auf Basis verlackter Farbstoffe wie z.B. Color Index Pigment Red 482 besitzen zudem den 
Nachteil mangelnder LagerstablHtat hinsfchtlteh Viskositat und Koloristik. 

^ 9"* redispergierbaren Pigmentpraparationen mit verbesserter Lagerstabi- 

mat uiid hohem Pigmentgehalt ohne die genannten Nachteile von festen Pigmentpraparationen nach dem Stand der 
lecnniK. 

[0013] Die Erfindung betriftt daher die Verwendung von festen PIgmentpriparationen, die vorzugsweise ohne Zusatz 
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von organischen Schutzkolloiden Oder Filmbndnem erhalten warden konnen zum Einfarben (Farbpigmentierung) von 
Saatgut oder Saatgutbeizen beziehungsweise -formulierungen. vorzugsweise wassngen. enthaltend 



a) wenigslens elh organisches Oder anorganfeches Pigmenrand 

b) wenigstens eine Verbindung aus der Gruppe der Polyetherpolyole oder der Umsetzungsprodukte von Alkylen- 
oxiden mil alkylierbaren Verbindungen. wie z.B. Fettalkoholen, Fettaminen, Fettsauren, Phenolen. Alkylphenolen. 
Carbons§ureaniiden und Harzsauren. oder der oxalkylierten Phenole. insbesondere Phenol/Styrol-Polyglykole- 
ther. 

dadurch gekennzeichnet, dass die festen Pigmentpraparationen bezogen auf die Pigmentpraparatlon einen Wasser- 
gehatt von weniger als 10, vorzugsweise weniger als 3 Gew.% und eine mtttlere Paitikelgr6Be (Gewichtsmrttel) von 
20 bis 2000 vorzugsweise 50 bis 1000 und insbesondere 80 bis 600 jim besitzen. Vorzugsweise werden die festen 
Pigmentpraparationen duroh Vertahren der Spiuhtrocknung in Form von gut rieselfahigen. staubarmen Granulaten 

»5 gewonnen. , . _. . - 

[0014] Die organischen Oder anorganischen Pigmente der Komp.a) unterliegen keinen Einschrankungen. 
rooiSl Als Pigmente kommen beispielsweise die nach dem Stand der Technik bekannten mirage wie z.B. zu ent- 
nehmen aus: LQckert. PIgment+FQIIstoff Tabellen. 5. Auflage. Laatzen. 1994. Hiebei handelt es skA urn in wSssrigen 
Medien unlosliche Stotfe. 

20 [0016] Als anorganische Pigmente kommen beispielsweise WelB- und Bunlpignr»ente in Frage. 

rOOIT] Als anorganische WeiSpigmente sind insbesondere zu nennen Oxide, wie z.B. Trtandioxid. Zinkoxid. (ZnO, 
ZinkweiB). ZirkonoxW. Carbonate wie z.B. BleiweiB, Sulfate wie z.B. Bleisulfat. und Sulfide wie z.B. Zinksulfid. und 
Uthopone; besonders bevorzugt ist Titandioxid. . ^ 

r0018] Als anorganische Buntpigmente sind zu nennen Pigmente aus der Gruppe der Oxide und Hydroxide in Form 

25 ihrer anorganischen Einzelverbindungen oder Mischphasen. insbesondere Elsenoxidpigmente. ChromoxKlpigmente 
und oxidische Mischphasenpigmente mit Rutil- oder Spinellstruktur, sowie Bismutvanadat-. Cadmium-. Ceisulfid-. 
Chromat-, Ultramarin- und Eisenblaupigmente. . j 

[00191 Belspiele von Eisenoxidpigmenten sind Pigmente vom Color Index Pigment Yellow 42. Pigment Red 101 . 
Pigment Blue 1 1 . Pigment Brown 6 sowie transparente Eisenoxidpigmente. 

30 [00201 Beispiele von Chromoxidpigmenten sind solche vom Cotor Index Pigment Green 1 7 und Pigment Green 1 8. 
[0021] Beispiele oxidischer Mischphasenpigmente sind Nickeltitan- und Chromtitangelb. Cobaltgriin und -blau, Zin- 
kelsen- und Chromelsenbraun sowie Eisenmangan- und Spinellschwarz. Bevorzugt sind Eisenoxidpigmente. insbe- 

lOO^r Svorzugt sind auch RuSe, die im Rahmen dieser Anmeldung als Pigmente verstanden werden und von 
35 denen eine groBe Zahl beispielsweise aus Cotour Index. 2. Auflage. bekannt sind. Insbesondere zu nennen sind saure 
bis alkalische RuBe nach dem FumaceruBverfahren sowie chemisdi oberflachenmodifizierte RuBe. beispielsweise 

sulfo- Oder carboxylgruppenhaltige RuBe. , . oi.iu.ui m»., 

[00231 Bevorzugte organische Pigmente sind z.B. sotehe der Monoazo-. Disazo-, veriackte Azo-. p-Naphthol-. Nap- 
thol AS- Benzimidazolon-, Disazokondensations-, Azometallkomplex-, Isoindolin- und Isoindolinon-Reihe, femer po- 
I 40 lycydisc'he Pigmente wie z.B. aus der Phthalocyanin-. Chinacridon-. Perylen-. Perinon-. Thfoindigo-. AnthrachinorH, 
DIoxazin-, Chinophthalon- und Diketopyrrolopyrrol-Reihe. AuBerdem veriackte Farbstoffe wie Ca-. Mg- und Al-Lacke 
von sulfonsaure- oder carbbnsauregruppenhaltigen FarbstofJen. 

[00241 Besonders bevorzugte organische Pigmente sind polycyclische Pigmente aus der Gruppe der gegebenenf alls 
halogenierten Cu-Phthalocyaninpigmente wie z.B. solche vom Cotor Index Pigment Blue 15. 15:1 und 15:3, Pigment 
45 Green 7 und Pigment Green 36, sowie der Anthrachinonplgmente, Insbesondere aus der Reihe der heterocydlschen 
und polycarbocyclischen Anthrachinonplgmente. 

[0025] Weiterhin bevorzugt sind Metallsaize von sulfon- u/o caitonsauregruppenhaltigen Monoazopigmente wie p- 
Naphthol-. Naphthol-AS- und NaphthalinsulfonsSure-pigmente bspw. 2-Hydroxy-3-Naphthalinsulfonsaufe, die auch 
unter die Bezeichnung "veriackte Azopigmente" fallen. 

so [00261 Anorganische FOIIstoffe werden im Rahmen dieser Anmeldung ebenfalte als Pigmente verstanden. 

[00271 Als anorganische Fullstofle sind z.B. Caldumcarbonat. Talkum, Glimmer sowie Bariumsulfat zu nennen. 
[00281 Als Verbindungen aus der Gmppe Polyetherpolyole kommen vorzugsweise Homo-, Co- oder Block-Co-Po- 
lymerisate von Ethylenoxid- und/oder Propylenoxid in Frage, die vorzugsweise duroh Umsetzung von Ethylenox.d und/ 
Oder Propylenoxid mit Wasser oder mit niedemiolekularen Alkoholen. die mindestens zwei Hydroxygruppen besitzen 

55 wie beispielsweise Ethylenglykol. Propylenglykol, 1 .2- oder 1 .3-Propandiol, 1 .2- oder 1 .4-Butandiol, Hexandiol. Glyce- 
rin Oder Pentaerythilt oder mit niedermolekularen Aminen. die mindestens zwei Aminogmppen mit reakhonsfahigen 
Wasserstoflatomen tragen. wie Ethylendiamin. hergestellt werden. Bevorzugte Polyetherpolyole sind Polyalkylengly- 
kole die ein als Zahlenmittel bestimmtes mittleres Molekulargewteht von 200 bis 11000. insbesondere 250 bis 4000. 
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besonders bevor^ugt 250 bis 1 000 g/mol besteen. Ganz besonders bevor^ugt sind Polyethylen- und/oder Polypropv- 
lenglykole einschlieBlich Tripropylenglykol. u'uuer r-oiypropy 

[00291 Wertere bevorzugte Polyelherpolyole sind Block-Co-Polymere. die durch Icontrollierte, sequentietle Polvad- 
dition von Ethy enoxid und/oder Propylenoxid auf bifunktionellen Alkohoien Oder Aminen erhalten werden insb^on- 
dere wasserlosliche oderwassennischbare Block-Co-Po«yme,« der genannten Art wie unler dem Namen Pluronioi 
beziehungsweise Tetronio® bekannt. nuroniaw 
[0030] Als Verbindungen aus der Gruppe der Umsetzungsprodukte von Alkylenoxiden mit alkylierbaren Verbindun- 
gen kommen insbesondere oberflachenaktive Mittel auf Basis von Fettalkoholen. Fettaminer.. Fettsfiuren Phenolen 
^iSi^TIi: Harzsauren in Frage. insbesondere handeit es sk:h hierbeiz.B urn E^S 

oxidaddukte aus der Klasse der Umsetzungsprodukte von Ethylenoxkl mit 

m) gesattigten und/oder ungesattlgten Fettalkoholen mit 6 bis 25 C-Atomen Oder 
n) Alkylphenolen mit 4 bis 12 C-Atomen Im Aikyirest Oder 
o) gesattigten und/oder ungesattigten Fettaminen mit 14 bis 20 C-Atomen Oder 
p) gesattigten und/oder ungesattigten Fettsfiuren mit 14 bis 22 C-Atomen Oder 
q) hydrierten und/oder unhydrierten Harzsduren, 

IhI^w"^?"!!'*'^" modlflzierten.. gegebenenfalls hydrierten Ri2inus6lfettk6rper hergestellte Veresterungs- 
und/oder Arylierungsprodukte. die gegebenenfalls durch Veresterung mit Dicarbonsauren zu wiederkehrenden 
Struktureinheiten verknOpft sind. 

SSSlon^I^"^ werden ate Komp^b) Verbindungen aus den klassen m), o) und p). insbesondere Ethylenoxidad- 
SSt hydnerten R.2,nus6l mit 10 bis 100, vorzugsweise 15 bis 80 Mol-E.nheiten Ethylenoxid 

^} ■ ^'^^•"''""gen aus der Gruppe der oxalkylierten Phenole, insbesondere in Fom, von gegebenenfalls ioni^- 
modifizierten Phenol/Styrol-Polyglykolethem, sind aus DE-A-1 9 644 077 bekannt 
[0033] Als Phenol)Styrol-PolyglykolethGr sind sotehe der Fonnel (X) bevorzugt 
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O— (CH5-CH-0)„H 

Ll8 
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X 



(X), 



m 



in der 

Wasserstolf Oder Ci-C4-Allcyl bedeutet, 
fOr Wasserstoff oder CH3 steht, 

Wasserstoff. Ci-C4-Alkyl, C^-C^-Alkoxy, Ci-C^-AlkoxycarbonyJ oder Phenyl bedeutet. 
eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 
n eine Zahl von 6 bis 120 bedeutet. 

I^'!r!f "^T^l '""^^'^"^^ 9'^^^^ Oder verschieden ist und fur Wasserstoff , CH3 oder Phenyl steht. wobei 

im Falle der Mrtanwesenheit von CH3 in den verschiedenen -(-CH2-CH(Ri6)0-)^Sruppen in 0 bis 60 % des 
Gesamtwertes von n RI8 fur CH3 und in 100 bis 40 des Gesamtwertes von n Ris fOr Wasserstoff steht und 
wo>ei im Falle der Mrtanwesenheit von Phenyl in den verschiedenen -{-CH2.CH(Ri8).o.)^mppen in 0 bis 40 
^ des Gesamtwertes von n R18 fur Phenyl und in 1 00 bis 60 % des Gesamtwertes von n RI8 fur Wasserstoff steht. 

55 £0034] Als ionisch modifizierte Phenol/Styrol-Polyglykolether (X) sind solche der Formel (XI) bevorzugt 
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-(CH2-CH-0)„.-X 



Kat 
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(XI), 



10 in der 

Ri5\ R18', m' und n' 

15 X 
Kat 
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den Bedeutungsumfang von R^^^ ri6^ ri7^ ri8^ m beziehungsweise n, 
jedoch unabh§ngig hiervon. annehnnen 

die Gruppe -S03© -S02®, -POg^oder -CO-(R'*S)-COO© bedeutet. 

ein Katlon aus der Gmppe von H®, Li®, Na® , K®, NH^® Oder -HO-CH2CH2- 
NH4® 1st. wobel Im Falle von X = -POg^zwel Kai vorliegen und 

20 Ris fur einen zweiwertlgen aliphatischen oder aromatischen Rest steht, vor- 

zugsweise fur C^-C4-Alkylen, insbesondere Ethylen , C2-C4- einf ach unge- 
sattigte Reste, insbesondere Acetylen oder gegebenenfalls substrtuiertes 
Phenylen, insbesondere ortho-Phenylen steht, wobei als mogliche Substi- 
tuenten vorzugsweise Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy. C,-C4-Allcoxycarbonyl 
Oder Phenyl in Frage kommen. 

[0035] Als weitere Zuschlagstoff e konnen die erfindungsgemaO verwendeten Pigmentpraparationen die fur Pigment- 
praparatlonen ublichen Mittel enthalten wie Konservierungsmittel. UV-Schutznnrttel. pH-Regelungsmittel, Enthartungs- 
mittel sowie andere obernachenaktive Mitlel wie z.B. Netzmittel oder Antischaummittel. 

[0036J Als Entschaumer und Schaumverhinderungsmitlel kommen insbesondere Produkte auf Basis naturlbher Ole 
Oder Mineralole, gegebenenfalls chemisch modifizierte Alkohole und chemisch modifizierte Silikone in Frage. 
[0037] Als Wasserenthartungsmittel kommen beispielsweise mittel- bis hochmolekulare Polyphosphate z.B. Cal- 
gon® in Frage. 

[0038] In einer besonderen Ausfuhrungsfomn enthalten die erfindungsgemaB verwendeten Pigmentpraparationen 
als zusatzliche Komp. c) gegebenenfalls hydrophobierte hochdisperse. amorphe pyrogene Kieselsauren. feinsttelliges, 
gegebenenfalls hydrophobiertes Kaolin oder hochdisperses Aluminiumoxid; insbesondere besrtzt die Komp.c) eine 
spezlfische Oberflache [B.E.T.-I^ethode] von 2 bis 500, vorzugsweise 10 bis 370 m^/g. 
[0039] Weiterhin konnen die Pigmentpraparationen noch spezlelle Vendickungsmittel enthalten. 
[0040] Als geeignete Verdickungsmittel sind sotehe aus der Gruppe der anionischen oder nicht-ionischen organi- 
schen wasserloslrchen Polymere zu nennen, die im weiteren Sinne auch als Schutzkolloide fur die feste Pigmentpra- 
paration verstanden werden konnen. Besonders bevorzugt sind organlsche Verdickungsmittel, die vorzugsweise eine 
Losltehkeit in Wasser von >1 00 g/l besitzen. 

[0041] Vorzugsweise wird als organisches Verdickungsmittel eine Verbindung eingesetzt, deren 4 gew.-%lge wass- 
rige Losung bei 20*C eine ViskositSI von >2 mPa.s aufweist. 

[0042] Bevorzugte organlsche Verdickungsmittel sind Verblndungen, ausgewShlt aus nachfolgenden Gruppen: 
Dextrine oder Cyclodextrine, 

- Starke und Starkederivate, insbesondere abgel^aute oder teilabgebaute Starke, 

- anionische Polyhydroxyveibindungen, insbesondere Xanthan oder Carboxymethylcellulose 

. Cellulosederivate wie z.B. I^ethyteellulose, insbesondere Hydroxymethyl-, Hydroxyethyl- oder Hydroxypropyteel- 
lulose, 

- partiell hydrolysierte Polymerisate von Vinylacetat. vorzugsweise Polyvinylalkohol, die zu mehr als 70 % hydroly- 
siert sind und/oder Vinylalkohol-Copolymerisate, vorzugsweise Copolymere aus Vinylacetat und Alkylvinylester, 
die partiell oder vollstandig verseift sind. sowie Polyvinylalkohol selbst. 
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- Polymerisate von N-Vinylpyrrolidon. oder Copolymerisate mit Vinylestem. 

[0043] Bevorzugt kommen als Verdickungsmittel Starke, derivatisierte Starke und insbesondere abgebaute Starke 
in I rage. 

10044] Abgebaute Starke wird beispielsweise erhalten. indem man z.B. native Kaitoffel-. Weizen. Mais- Reis- oder 
IS H »^ e-nem oxidativen. thermischen. enzymaBschen oder hydrolytischen Abbau unterwirft. Bevorzugt sind 
m^^ ox'datv abgebaute Starken. besonders bevorzugt ist mit Hypochlorit oxidativ abgebaute Kartoffeistarke 

Weiterhin kommen insbesondere Dextrine und Cyclodextrine in Frage. Als Dextrine w/erden votzugsweise 
-« oTo?®' ^^'^^^'^""e Maltodextrine mit einer Kattwasserloslichkeil von groBerSO Gew.-%. voizugswefee 
groBer 90 %, gemessen bei 1 0 g auf 200 ml W&sser bei ZO'C. verwendet. voizugsweise 
[0046] Bevotzugte Cyclodextrine sind soiche vom Typ a-CD mit 6 Glucopyranose-Einheiten, B-CD mit 7 GIucodv- 
Tr'^nfirte! De*I!S,!^° Glucopyranose-Einheiten sowieverzwelgteAB. AC. AD-Diclosyl-CD unrfMischungen 

^^^xym^lTi'u^rn"^^^^^ 

L^thyTuS'^pr^r^^^^^^ Methylceliulose. Hydroxymetby.e.,u.ose. Hy- 

[0049] Insbesondere kommen als Verdtekungsmlttel wenigstens partiell hydrolysieite (verselfte) Polymerisate und 
Copolymensate von Vmylacetat. wetahe in Wasser vollstSndig dispergierbar. voizugsweise vollstandig IdsDch sind in 
T^.?^ o?"^"^ ^'"'^ hydrolysierte Polymerisate und Copolymerisate von Vinylacetat mit einem Hydrolysegrad von 
h^i nn Li ■ «° 92 Moiekulaigewfeht (Mw) von 1 000 bis 150 000. vorzugswetee 2000 

20-crvn.^irl p^'"^' Auslaufviskositfit (bestimmt nach DIN 63 015) einer 4 gew..%igen wSssrig^n Losung bei 
K n T voizugsweise 2 bis 10 mPa.s. Auslaufviskosital =-H6ppler--Viskosita gemessen mit Ku- 

gelfallviskosimeter nach DIN 53 01 5 als 4 gew.-%ige Losung bei 20«>C. messen mn is.u 

Besonders bevorzugt sind partiell hydrolysierte Polyvinylalkohote sowie Polyvinyalkohol selbst 
K^!ilLh 7n '=*'P°'y^«"^»«" Vinylacetat warden als Verdickungsmrttel insbesondere voll- ode^ teilverseifte 
A . .'^ ri"*^*! verstanden. Insbesondere vollverseitte Copolymere aus Alkylvinylester und Vinylacetat 

Td ^^a^t^r" °" 

'^^IJJS::^^;:^^^^^^^ ""^ ^-P^^e-te von N-Vmy^yrrondon in Frage. die in 

E deraSine"? Sf^r"'"'' v-^^e 35 bis 1 00 Mol-% Ante«e von wiedericehrenden Bin- 



40 



R 
R 



c=o 



-CH 



45 



SO 



55 



teJiSh un'o^Sfc^r^o ^^'^ Ethyl und 0 bis 65 Mol-% Anteil eines oder mehrerer monoethy- 

lemsch ungesattigter Comonomeren. insbesondere Vinylester wie Vinylacetat. AcortsSureester wie Ethyiacrylat Me- 
thacortsaureester wie Methylmethacrylat. Vinylalkylester wie Vinyteyclohexylether. Vinylhaiogenide wie Vinvlchlorid 
n2L'r^"^^ ''r'n ^nrlnitril. Styrol. Vinyfoarb Jol und weitere n^hr enthatten GeS^e 
nenfalls konnen die Co-Polymere ionisch modifiziert sein (kationisch oder anionisch) 

I0054J Das Molekulargewicht (M^) der Homo- und Copolymerisate von N-Vinyipym)ldon betrSgt 2 000 bis 1 200 
000, voizugsweise 10 000 bis ISO 000 g/moL 

Snd';a"ir^^5;'^°''"^ '""^ nomopolymerisate von N-Vinylpyrrolidon sowie Copolymerisate mi. Vinyle- 
Sinen*^ erfindungsgemaS bevorzugt zu venwendenden fasten Pigmentpraparattonen enthatten bezogen auf Pra- 
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a) 30 bis 99 Gew.%, vorzugswelse 60 bis 95 Gew.% der Komp.a) und 

b) 1 bis 100 Gew.%. vorzugsweise 5 bis 60 Gew.% der Komp. b) bez. auf das Pigment der Komp. a). 

5 wobei die fasten Pigmentpraparationen einen Wassergehait von weniger als 10, vorzugsweise weniger als 3 

Gew.% und eine mittlere PartikelgroBe (ex IS/lassenveitei!ung) von 20 bis 2000. vorzugsvyeise 50 bis 1000 und insbe- 
sondere 80 bis 500 jim besitzen. 

[0057] Die erfindungsgemaB zu verwendenden festen Pigmentpraparationen Iconnen beispielsweise so hergesteltt 
werde. dass man die anorganischen oder organischen Pigmente oder Fullstoffe der Komp.a) in fester Fomn vorzugs- 
10 weise als gefinishte oder ungefinishte Pulver. Granulate oder als wasserfeuchte Presskuchen in einem wassrigen oder 
wassrig-organischen Medium zusammen mit mindestens einem Teil der Komp.b) und gegebenentalls der Komp. c) 
sowie gegebenenfalls weiteren Additiven nasszerkleinert und anschlieBend trocknet 

[0058] Bevorzugt wird dabei ein wassriges Medium venvendet, das einen pH-Wert von 2 bis 12, insbesondere von 
2 bis 1 0 aulweist. Im allgemeinen wird eine Temperatur von 0 bis 95**C, vorzugsweise von 20 bis 60*»C zur kontinuier- 
15 lichen Oder diskontinuierlichen Nasszerkleinerung angelegt. Unter Nasszerkleinerung wird in dem Zusammenhang 
Homogenisieren, Mahlen sowie auch Kneten verstanden. Dieser Verfahrensschrin OberfQhrt Pigmente u/o Fullstolfe 
in einen f ein verteilien Zusiand. Die erf orderlichen Additive konnen gegebenenfalls vor, wShrend oder nach der Erstel- 
lung der Feinvertellung zugesetzt werden. Die Auswahl der Verfahren zur Erzielung der gewunschten Feinvertellung 
vor der Trocknung richlel sich nach dem Aggregations- beziehungsweise Agglomerationszustand der eingesetzten 

• 20 Feststoffe und dem erforderiichen Energleaufwand fur die Erzielung der gewunschten Feinvertellung. Beispielsweise 
kommen fur organische und anorganische Fullstoffe sowie anorganische Pigmente Verfahren wie DIssolver, Ultraturrax 
Oder Rotor-Stator-Muhlen in Frage. Herstellungsbedingt starker aggregierte Pigmente wie z.B. feinteilige organische 
Pigmente, RuB und spezielle feinteilige anorganische Oxidpigmente konnen daruber hinaus Nassmahltechniken mit 
hoherem spczifischcn Encrgieeintrag erforderlich machen. Dieser wird beispielsweise durch Ruhrwerkskugein- und 
25 perlmuhlen. Dispersionskneler, Walzenstuhl oder Hochdmckhomogenisatoren bereltgestellt. Die so erhaltenen wass- 
rigen Pigmentsuspenslonen werden gegebenenfalls anschlieBend mit weiterem Wasser oder wasser-organischem 
Medium oder gegebenenfalls weiteren genannten Additiven auf eine fur die anschlieBende Trocknung gewunschte 
Zusammensetzung und Konsistenz eingestellt. 

[0059] Im Anschluss daran wird vorzugsweise die wassrige Suspension mittels Trocknung in die teste Pigmentpra- 
30 paration uberfuhrt. Als geeignetes Verfahren fur die Trocknung ist insbesondere die Spruhtrocknung. vorzugsweise 
Einstoffspruhlrocknung mitlels Hochdruck- beziehungsweise Drallkammerdusen oder Spruhtrocknung mittels Zerstau- 
bungsscheiben, Gefriertrocknung mit vor- oder nachgeschalteter Granulation oder Trockenaufarbeitung. Aufbaugra- 
nulation beispielsweise nach dem Teller- oder Trommelgranulationsverfahren gegebenenfalls mit teilweise vorgetrock- 
netem Produkt. Wirbelschichttrocknung und -granulation, Mischeragglomeration und -trocknung gegebenenfalls in 
35 Kombination mit VSTirbelschicht- beziehungsweise FlieBbetttrocknung. Ferner kommen Verfahren wie Mischagglome- 
ration in Suspension mit gegebenenfalls nachgeschalteter Wirbelschicht- oder RieBbetttrocknung, Granulation mittels 
Pastenverfonnung und nachgeschalteter Nachtrocknung und Zerkleinemng oder Pelletiemng sowie Dampfstrahlag- 
glomeration in Frage. Kombinationen der genannten Verfahren sind ebenfalls mogirch. 

[0060] Besonders bevorzugt sind die Verfahren der Spruhtrocknung mittels Hochdruckbeziehungsweise Drallkam- 
40 merdusen, die Spruhtrocknung mit integrierter oder nachgeschalteter Wirbelschicht-Agglomeration und/oder -Trock- 
nung, die Aufbaugranulation nach dem Tellerverfahren sowie die Wirbelschichtgranulation und -trocknung. 
[0061] Insbesondere weisen die nach diesen Verfahren hergestellten festen Pigmentpraparationen einen Wasser- 
gehait von weniger als 10, vorzugsweise weniger als 3 Gew.% und eine mittlere PartikelgroBe von 20 bis 2000. vor- 
zugsweise 50 bis 1 000 und insbesondere 80 bis 500 |im auf. Die festen Pigmentpraparationen basieren insl>esondere 
45 auf elner kugelf6rmigen oder kugelformShnllchen Partikelstruktur. 

[0062] Die oben beschriebenen festen Pigmentpraparationen eignen sIch aufgrund Ihrer Zusammensetzung und 
guten Redispergierlaarkeit in besonderer Weise zur Einfarbung von Saatgut und von wasser-basierenden Saatgutbeiz- 
mitteln und ergeben eine hochstmogliche Farb- beziehungsweise Pigment-Ausbeute. Aufgmnd der hohen Reinpig- 
mentgehalle von vorzugsweise uber 60 Gew.% konnen - im Gegensatz zu Pigmentierungen mit wassrigen flussigen 
so Praparationen niedrigerer Pigmentkonzentration - hohere Farbtiefen ohne unenwunschte Verdunnung der Beizmfttel 
durch eingebrachtes Wasser erreicht werden. Im Gegensatz zu ebenfalls in der Praxis eingesetzten PIgmentpulvem 
sind die erfindungsgemaB zu venAfendenden festen Pigmentpraparationen staubfrei, hervon^gend rieselfahig, gut do- 
eierbar und bezogen auf den Reinpigmentgehalt deutlich farbstarker. 

[0063] Die Verwendung der festen Pigmentpraparationen zum Einf arben von Saatgut beziehungsweise Saatgutbei- 
55 zen kann in jeder beliebigen Weise erfolgen, beispielsweise dadurch, dass man die teste Pigmentpraparation, gege- 
benenfalls zusammen oder nacheinander mit Pestiziden und gegebenenfalls weiteren Zusatzen. mit Wasser vemiengt 
und die so entstehenden Schlammbeizen in geeigneten Apparaten mit dem Saatgut verruhrt. 

[0064] Als geeignete Pestizide sind bspw. die in WO-A-95 31 889, Seite 3. Zeile 1 3 bis Seite 6, Zeile 1 3 genannten 
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Verbindungen 2u nennen. die auch Bestandteil dieser Anmeldung sein sollen. 
Beisplele: 



Beispiel 1: Feste Pigmentpraparation auf Basis Pigment vom Color Index Pigment White 6 
[0065] In einem Dtssolver wurden 



25.4 Telle 


voltentsalztes Wasser 

vorgelegt und bei niedriger Drehzahl 


6 Telle 


eines Umsetzungsproduktes von hydrieitem Rizlnusol mit 60 Moieinherten Ethylenoxid (Komp. b) 


0,5Teile 


Triethanolamin (pH Regler), 


0,1 Teile 


Surfynol® DF62 (auf Silikonol basierendes Entschaumungsmlttel der Fa. Air Products) sowie 


68 Telle 


Kronos® 1001 (Pigment der Komp.a),CoIor Index Pigment White 6. Titandioxid-Pigment Typ Anatas, 
Fa. Kronos) voflstandig eingemischt und 

anschlieBend bei einer Umfangsgeschwindigkeit von 22 m/s uber einen Zeitraum von 20 min die 
Suspension homogenisiert. 



[00661 Nach Einstellung mft weilerem Wasser auf einen Feststoffgehalt von 45 Gew.% wurde die Suspension auf 
einem sog. Einstoffdusentrockner zum Granutat getrocknet unter folgenden Bedingungen: 



Duse: 


Drallkammerduse mit 1,4 mm Dusendurchmesser 


DOsendruck: 


26 bar 


Dusendurchsatz: 


157kg/h 


Luftelntrittstemperatur: 


220 ''C 


Lufta ustrittstemperatur: 


82 •C 



[0067] Man erhielt ein staubfreies und sehr gut rieselfahiges Granulat mit einer mittleren PartikelgroBe (ex Massen- 
verteilung) von ca. 1 60 ^m und f olgender Zusammensetzung (ca.): 



90% 


Pigment White 6 (Pigment der Konrp.a) 


8% 


Verbindung der Komp.b 


0,6% 


Triethanolamin 


0,1 % 


SurfynoK^ DF62 


1.3% 


Restfeuchte (Wasser) 



[0068] Diese weiBe feste Pigmentpraparation war sehr gut redispergierbar in wasser-basierenden Beizmittein be- 
kannter Pestizide und zeigte hervon^agend deckend weiBe Pigmentlerungen der Belzmittel. 
[0069] Das Saatgut von Zuckerruben wurde mit einem Belzmittel enthaltend 



50% 


Wasser 


7,5 % 


einer ubiichen Insektizid-Fungizidmischung 


35% 


Qblicher mineralischer Zuschlagstoffe und 


7,5% 


der obigen Pigmentpraparation in einem rotierenden Behalter nach bekannten Verfahren inkrusyert und 
getrocknet Es wurde eine weiBe Pigmentierung mit ausgezefchneter Haftung am Saatgut erhalten 
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Beispiel 2: Feste Pigmentpraparation auf Basis Pigment vom Color Index Pigment Red 1 01 
In einem Dissolver wurden 



5 


[0070] 






40,6 Telle 


vollentsalztes Wasser 

vorgelegt und bei niedriger Drehzahl 


10 


4,2 Telle 


eines Umsetzungsproduktes von hydriertem Rizinusol mit 40 Moleinheiten Ethylenoxid (Komp. b): 


0,2 Tefle 


SurfynoKB) DF62 (auf Silikonol basterendes Entschaumungsmittel der Fa. Air Products) sowie 




55 Telle 


Bayferrox® Rot 130M (Pigment der Komp.a), Color Index Pigment Red 1 01 , Bayer AG) 


15 




vollstandig eingemischt, mittels verdunnter Natronlauge der pH Wert auf 8 eingestellt und die 
Suspension 

anschlieBend bei einer Umfangsgeschwindigkeit von 18 m/s Qber einen Zeitraum von 30 min 
homogenisiert. 



20 



30 



35 



\40 



45 



SO 



55 



[0071] Nach Einstellung mit weiterem Wasser auf einen Feststoffgehatt von ca. 40 Gew.% wurde die Suspension 
auf einem sog. Einstoffdusontrockner zum Granulat getrocknet unter f olgenden Bedingungen: 



Duse 


Drallkammerduse mit 1 ,09 m 


m Dusendurchmesser Dusendruck: 


Dusendruck 


i 29 bar 




DusenduFchsatz 


1 107kg/h 




Lufteintrittstemperatur 


1 180 *C 




Lutaustrittstemperatur 


1 79 •C 





[0072] Man erhielt ein staubf reies und sehr gut rieselfahiges Granulat mit einer mittleren PartlkelgrSBe (ex Massen- 
verteilung) von ca. 1 80 |im und f olgender Zusammensetzung (ca.): 



91% 


Pigment Red 101 (Pigment der Komp.a) 


6,9% 


Verbindung der Komp.b) 


0,2 % 


SurfynoKB DF62 


1,9% 


Restfeuchte (Wasser) 



[0073] Dies© rote feste Pigmentpraparation war sehr gut redlspergierbar in wasser-basierenden Beizmlttein und 
zeigte hervorragende VertragPichkeit in diversen Beizmrtteln. 

[0074] Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurde Saatgut von Zuckerruben mit einem Beizmittel enthattend 



59% 


Wasser 


4% 


einer ubiichen Insektlzki-Funglzid-Mlschung 


35% 


ubiiche mineralische Zuschlagsstoffe 


2% 


der obigenfesten Pigmentpraparation behandelt und ergab eine gleichmaBig rote Pigmentierung mit guter 
Haftung am Saatgut. 


Beispiel 3: Feste Pigmentpraparation auf Basis Pigment vom Cotor Index Pigment Red 48:2 
[0075] In einem Schnellruhrer wurden 


15 


Telle vollentsalztes Wasser 
vorgelegt und bei niedriger Drehzahl 
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(forlgesetzt) 



2,9 



Telle einesUrreetzungsproduktes von hydriertem Rizinusol mit30 Moleinhelten Ethylenoxid (Komp b 
kmuigator® KS, Bayer AG), \ f- , 



sowie 



Telle Solfort® Red 2B (Pigment der Komp^), Color Index Pigment Red 48:2. Bayer AG) 

vollstandig eingetragen, mittels verdunnter SchwefelsSure der pH 
Weil auf 7^ eingestellt und die Suspension vollstandig homogenisiert. 



T°°?L -^"^f «rfo'9»e eine Mahlung in 3 Passagen auf einer geschlossenen horizontalen PerlmQhIe Molinex® 

LTrterl ; '''''r^ °f ^'^P^'""" 70%. Umfangsgesohv^ndlgRrde^^ebi! 

IZ. 1 T' J^"" 2.Wachen Mahlgutdu^hsatz (1/h) im Verhfiltnis zum Mahlraumvolumen (1). Nach Ein- 

SSrf J T^' '=^'^°«9«»'«« <^ 30 Gew.% wurde die Susper«ion auf einem I n- 

stoffdusentrockner zum Granulat getrodcnet unter folgenden Bedingungen: 



DUSG 


• Drallkammerduse mit 1 ,09 mm Dusendurchmesser 


Dusendruck 


• 28 bar 


Dusendurchsatz 


87kg/h 


Lufteintrittstemperatur 


160 


Lutaustrittstemperatur 


70 **C 



"^^^ ^"^'^11 ^ta^bf reies und sehr gut rieselfahiges Granulat mit einer mitUeren PartikelgroSe (ex Massen- 
verteilung) von ca. 210 nm und folgenderZusammensetzung (ca.) ^eigrooe tex Massen 



73,8 % 


C.I. Pigment Red 48:2 (Pigment der Komp.a) 


23,6% 


Verbindung der Komp.b) 


2,6% 


Restfeuchte (Wasser) 



E,?Z'k ~*«^*este Pigmentpraparation war sehr gut redispergierbar in wasser-basierenden Beizmitleln und 

zeigtehervorragendeVertrSgiichlceitindiversenBeizmitteln oeizminein una 

c"?'?!™ fif^T^?'^''^" ^o?^^'*" "^'^ ^^•''■^^ ^P- « beschrieben. jedoch unter Austausch von 1 Tail 
JiL EcLTml ni h^-^^K • T Pigmentpraparation. wurde eine Gelbeize hergestellt undtn 

Be^^o!^! dr,^rh K.- K r ^"^ Weizensaatgut aufgebracht Sowohl die Gelbeize selb^ als auch d e 

Hun^^ ? Oberflache des Saatgut zeigten eine farbstarke und glelchmaBige. msbesondere schHerenf reie &nfar 
P^TZUS\i^^^^ Pigmentpraparation ein Puh^erplgmJm vom S. 

s?n^BS?*ung 2^ STs '° "'"^ ^'^^^-<^^ -d Schlieren aufwe.. 

Belsplel 4: Feste Pignr^ntprSparatlon auf Basis Pigment vom Color Index Pigment Blue 15:1 
[0080] In einem Schnellruhrer wurden 



54 



21 



0.7 



sowie 



Telle vollenlsalztes Wasser 
vorgelegt und bei niedriger Drehzahl 



E^^Z'r^lS'Z'eT^T'^ "° •^'"-'"helten Ethyienoxid (Komp. b . 



Teile AerosiKB) 200 (pyrogene Kieseisaure der Komp.c), Degussa-Huls AG) 



10 



EP 1 103 173 A1 



68 



Telle Heliogenblau® L 6905 F (Pigment der Komp.a), Color Index Pigment Blue 15:1 , BASF AG) 

vollstandig eingetragen. mittels verdunnter Natronlauge der pH Wert auf 7,3 eingestellt und die Suspension 
vollstandig homogenislert. 



10 



IS 



20 



25 



30 



[0081] AnschlieBend erfolgte eine Mahlung in 2 Passagen auf einer geschlossenen horizontalen Perlmuhle Molinex® 
Typ LME der Fa. Netzsch mit 0,4-0,6 mm Glasperlen, Mahlraumfuilgrad 70%, Umfangsgeschwindigkert des Scheiben- 
ruhrwerks 12 m/s, und dem 3-fachen Mahlgutdurchsatz (1/h) im Verhattnis zum Mahlraumvolumen (1). Nach Einstel- 
lung mIt welterem Wasser auf einen Feststoffgehalt von ca. 34 Gew.% wurde die Suspension auf einem sog. Einstoff- 
trocknerzum Granulat getrocknet unter folgenden Bedingungen: 



Duse 


i Drallkammerduse mil 1 ,09 mm Dusendurchmesser 


DQsendruck 


1 28 bar 


Dusendurchsatz 


1 95 kg/h 


Lufleintrittstemperatur 


i 1 80 *C 


Lutaustrittstemperatur 


i 75 



[0082] Man erhielt ein staubfreies und sehr gut rieselfahlges Granulat mit einer mittleren PartikelgroBe (ex Massen- 
verteliung) von ca. 180 ^ und folgender Zusammensetzung (ca.): 



75,1 % 


C.I. Pigment Blue 15:1 (Pigment der Komp.a) 


23.1 % 


Verbindung der Kompi>) 


0,8 % 


pyrogene Kieselsaure (Komp.c) 


1 .0 % 


Restfeuchte (Wasser) 



[0083] Diese blaue feste Pigmentpraparation war sehr gut redispergierbar in wasser-basierenden Beizmittein und 
zelgte hervorragende Vertraglichkeit in diversen Beizmittein. 



^ Patentanspruche 

1. Verwendung von festen Pigmentpraparationen als Farbmittel zur EInfarbung von Saatgut oder Saatgutbeizen, 
enthaltend 

^ a) wenigstens ein organisches oder anorganisches Pigment, 

b) wenigstens eIne Verbindung aus der Gruppe der Polyetherpolyole, der Umsetzungsprodukte von Alkylen- 
oxiden mit alkyllerbaren Verbindungen, oder der oxalkylierten Phenole Jnsbesondere Phenol/Styrol-Polygly- 
kolether, 

dadurch gekennzeichnet, dass die festen Pigmentpraparationen einen Wassergehalt von weniger als 1 0, vorzugs- 
welse weniger als 3 Gew.% und eine mittlere PartikelgroBe von 20 bis 2000. vorzugsweise 50 bis 1 000 und ins- 
besondere 80 bis 500 \xm besitzen. 

2. Verwendung gemaS Anspruch 1 dadurch gekennzefehnet , dass das Pigment der Komp.a) ausgewahtt wird aus 
^ der Gruppe der 

i) anorganischen Oxidpigmente, Insbesondere Trtandioxid- oder Eisenoxidplgmenle, 

ii) organischen Pigrnente, vorzugsweise polycyclische Pigmente aus der Gruppe der Phthalocyaninpigmente 
Oder Anthrachinonpigmente, oder verlackte Azopigmente 

^ ill) Oder Mischungen der genannten. 

3. Verwendung gemaB Anspmch 1 dadurch gekennzeichnet, dass das Pigment der Komp. a) ausgewahit wird aus 
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iZ unH^^of ' S^gebenenfalls halogenierten Cu-Phthalocyaninpigmente oder verlackten Metallsalzen von Sul- 
^52:1 J^^^^ Monoazopigmenten. vorzugsweise Color Index CI. Pigment Red 4^: 

^^^'^a^l'^n^^^^^ ^Tf ^ ^^^"'^^ gekennzeichnet, dass als zusatzliche Komponente 

nh hydrophoblerte hochdispense. amorphe pyrogene Kleselsauren, gegebenenfanvdro 

phobiertes f einsttelliges Kaolin und/oder hochdisperses Aluminlumoxid gegeoenentalls hydro- 

enthalten ist. 



70 



75 



25 



30 



40 



45 



so 
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Der vortiegende Reche r chenberictit wurde f&r ale Paientanspriiche ersieBt 



1.4 



1-4 



1-4 



RECHERCHUSRTE 
SACHGEBIETE pnuCLT} 



DEN HAA6 



30. Mirz 2001 



KATEGORC DEB GENAhBSTTEN DOKUMEKTE 

X : von besondeier BeclButuno aJlBin bflinachiet 

V : von besondefer BfidetJtuno in VaiUriduiH) irtt etowr 

anderen VeiMenlichung deisfiftMn Katogori* 
A : lectmologBcher HntefgnuKl 
O: niGhlsctwIttiehe OffBntenmg 
P : ^MischsnlierBlur 



Ketterer, M 



T : dar Eriindung zusrimde Uegende Thaoiien Oder „ 
E : filtaies Pasentdokument das ieooctt eisi amode^ 
nachdeln Anmeldedatumvenfilleniidttwonten la 
p : in der AimiBldung angefOhrtss DolDtmBBl 

L :a ^ — 



f ' V!^^ ^ SiBicton PaMntMfoJIbareinslinrondw 
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^^^^^rc^ rf?^^ entsprechen dem Stand der Dalai des EuropSschen Paientemts am 
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